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Den foreliggende opfindelse angar en fremgangsmade til
fremstilling af polyolefiner med en molekylvagt, der
er hejere end ca. 50.000, og af den i indledningen til

krav 1 angivne art.

Fremgangsmaden ifelge opfindelsen kan sdledes anvendes
ved polymerisation eller copolymerisation af lavere
olefiner, sasom ethylen, propylen, buten-1 eller bland-

inger af disse, sdsom ethylen blandet med andre olefiner.

Man har allerede foresldet at udfere tarpolymefisation
af ethylen i et apparat, der indeholder flere adskilte
afdelinger, der virker som separate polymerisations-
reaktorer, anbragt i en fzlles beholder, og igennem
hvilke det faste polyethylen passerer successivt, efter-
handen som det dannes. Polymerisationen udferes ved at
bringe den monomere i kontakt med en katalysator, sésom
diethylaluminiumehlorid blandet med titaniumtetrachlorid,

der indferes i ferste polymerisationsreaktor.

Imidlertid ferer industriel anvendelse af ovennavnte
teknik ved hjalp af en reaktor med fluidiseret leje

til driftvanskeligheder, hovedsagelig fordi der ofte
opstar store agglomerater af polyethylen, som kan

danne en sammenhazngende masse. Det er kendt, at dan-
nelsen af agglomerater, ved'tzrpolymerisation af ole-
finer, hindrer polymerisationsvarmen i at forsvinde
tilstrekkeligt hurtigt til at undgd en lokal eksplosiv
udvikling af réaktionen. Dette overskud af varme opstar
hurtigt og er &rsag til en sammenklumpning af den
polymere i reaktoren. For at undgd denne vanskelighed
har man foresldet i praksis at udfere terpolymerisation
af ethylen i en reaktor forsynet med mekaniske omrerer-

organer for herved at undgd dannelsen af agglomerater.

Endvidere har man foresldet at anvende meget aktive

katalysatorer indeholdende magnesium og overgangsmetal-
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ler ved polymerisation af olefiner. Anvendelsen af

siddanne katalysatorer 'ved terpolymerisation af olefiner
har yderligere forsget vanskeligheden ved at styre proces-
sen, idet anvendelsen af -sddanne katalysatorer kraver en
endnu hurtigere fjernelse af reaktionsvarmen for at undgé

dannelse af agglomerater.

Det har nu overraskende vist sig, at det ved at gennem-
fore polymerisationen under de i fslge den foreliggende
opfindelse angivne betingelser, er muligt at kontrollere
t@rpolymerisation af olefiner, sdledes at de navnte
vanskeligheder undgés.'Disse forbedringer giver yder-
ligere den fordel, at det kan lade sig gere at frem-

stille polymere af forskellige typer.

Opfindelsen angdr siledes en fremgangsmédde til frem-
étilling af polymere med en molekylvegt generelt hejere
end 50.000 ved terpolymerisation af olefiner med den
almene formel CH2 = CHR, hvori R er et hydrogenatom
eller en alkylgruppe med indtil 8 carbonatomer, i reak-
torer, hvori den faste polymer under dannelsen holdes i
fluidiseret tilstand ved hjzlp af opadgdende strem af
en gasformig blanding indeholdende olefinen eller ole-
finerne, der skal polymeriseres, hvorhos reaktorerne

er anbragt i en serie, hvor den faste polymer under
dannelsen cirkulerer successivt fra den ferste reaktor

videre igennem de andre til den sidste reaktor, hvorfra
polymeren fjernes. Polymerisationen initieres ved i den
ferste reaktor at indfere en katalysator bestaende af
en fast forbindelse af trivalent titan med den almene
formel TiX3_m(0R')m, hvori X betegner et halogenatom,
isar chlor, R' er en alkylgruppe med 2 - 8 carbonatomer,
og m er et helt tal eller en brek, der kan have enhver
verdi mellem 0 og 3, og mindst én cokatalysator bestaende
af en organcaluminiumforbindelse med den almene formel
AlR"xY3—x’ hvori R" betegner en alkylgruppe med 1 - 20
carbonatomer, Y er hydrogen eller halogen, fortrinsvis
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chlor, og x er et helt tal eller en bresk, der kan have
enhver verdi fra 1 til 3, og fremgangsmaden er ejendom-
melig ved, at de gasstremme, der forlader hver reaktor,
recirkuleres til den pageldende reaktor, at mangden af
cokatalysator, der indferes i den farste reaktor er en
sadan, at det atomare forhold mellem aluminium og titan
er 0,1-10, fortrinsvis 0,1-1, og at der indfores en sup-
plerende mangde af mindst én cokatalysator i mindst én af
de andre reaktorer end den ferste reaktor, idet denne
mengde er en sadan, at det atomare forhold mellem
aluminium, der er tilstede i denne reaktor, og titan er
0,1-20.

Fra fransk patent nr. 1566967 er det kendt at poly-
merisere olefiner i gasfase ved hjelp af en reaktor

med et fluidiseret lag og omfattende flere parallelle

ror, der afkeles af en cirkulerende kelevaske med lavt
kogepunkt. Den gasformige blanding har samme sammen-
setning i de forskellige zoner i reaktoren, idet der kun
findes en enkelt anordning til at cirkulere den gasformige'
blanding. Katalysatorsystemet, som er typen Ziegler-Natte
bestdende af en fast katalysator og en cokatalysator,

kan indferes forskellige steder i reaktorens fluidiserede

lag.

DE-0S 1795 109 vedrerer ligeledes en fremgangsmade til
polymerisation af olefiner i gasfase ved hjalp af en
reaktor med et fluidiseret lag. Ved denne proces opnés
0ogsd en kontrol af reaktionstemperaturen ved hjelp af
keleorganer for gasstremmen med det form&l at eliminere
polymerisationsvarmen, idet gassen recirkuleres. Poly-
merisationsapparatet omfatter dog ikke flere reaktorer
med fluidiserede lag eller polymerisationszoner, hvor-
igennem gasstremme med forskellig sammensatning kan

cirkulere, og der er ikke beskrevet nogen adskilt ind-
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foring af katalysator og cokatalysator.

De trivalente titanforbindelser opnas ved reduktion,
f.eks. ved hjelp af organo-aluminiumforbindelser, af
tetravalente titanforbindelser med den almene formel
Tixa—n(UR')n’ hvor X og R' har samme betydning som de-
fineret ovenfor, og n er et helt tal eller en brek
mellem 0 og 4. Forbindelserne med sidstnavnte formel,
hvori n er andet end 0 og 4, kan opnés fra beregnede
mengder af titaniumtetrahalogenid med formlen TiX4 og
et alkyltitanat ved en funktionel omdannelsesreaktion,

der kan udtrykkes som felger:

4 - n . N mas
S TLiX, + I Ti (OR')4

71X, - (OR'),

Katalysatoren kan ogsd vere optaget i en fast barer,
for eksempel bestdende af silicium-, aluminium eller

magnesiumoxidgranulater, hvorpé overgangsmetallet er af-

lejret eller fikseret.

Som nzvnt ovenfor indferes ved den omhandlede frem-
gangsmdde mindst to mangder cokatalysator, en del i

den ferste reaktor og en anden del ind i mindst én

af de andre reaktorer. I praksis foretrakkes det
imidlertid at indfere en cokatalysator i alle reaktor-
erne, der anvendes ved fremgangsmaden. De forskellige
mengder cokatalysator, der indferes i de forskellige
reaktorer, kan best& af samme organometalliske for-
bindelse. Imidlertid kan man med fordel anvende i

det mindste i den ferste reaktor en cokatalysator,

der er forskellig fra den cokatalysator, der anvendes

i de pvrige reaktorer. Séledes kan der i ferste reaktor
anvendes en organo-aluminiumforbindelse med relativ lav
molekylevegt, sdsom triethylaluminium, og i de andre
reaktorer kan anvendes en organcaluminiumforbindelse
med hej molekylvagt, sasom tri-n-occtylaluminium,
hvorved det er muligt at opnad en polymer, der har

en molekylevaegtsfordeling, der er forskellig fra den,
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der opnés under anvendeise af en enkelt organoaluminium-
forbindelse med relativ hej molekylevagt. Bredden af
molekylevegtfordelingen navnt ovenfor udtrykkes ved for-
holdet Mw/Mn’ hvori Mw betegner vagtmiddelmolekylevagten
af polymeren, og Mn betegner antalmiddelimolekylvagten.
Dette karakteristikum bestemmer isazr den mulige anvendelse
af polyolefinerne. Séledes har polyethylener, der om-
dannes til slutprodukter ved extrusion, generelt et for-
hold Mw/Mn’ der er steorre end 6, hvor polyethylener, der
kan formes ved injektionsstebning, hovedsagelig har et

forhold pa mindre end 5.

Det er ogsd muligt at anvende i en eller flere af poly-
merisationsreaktorerne en blanding af to eller flere
cokatalysatorer, sadsom en blanding af monochlordiethyl-

aluminium og dichlormonocethylaluminium.

Cokatalysatorerne kan ogsd fordampes og blandes med ole-
finen eller olefinerne, der indferes i reaktorerne. De kan
ogsd anvendes i form af et pulver af en polymer identisk
eller forskellig fra den, der fremstilles ved fremgangs-
maden, hvor pulveret p& forhdnd er impragneret med
cokatalysator. Det impragnerede pulver indferes direkte

i reaktoren.

Polymeren, der findes i hver reaktor, holdes i fluidi-
seret tilstand i en opadgdende strem af den gasformige

blanding indeholdende olefinen eller olefinerne, der skal
polymeriseres. Det er hensigtsmaessigt, at den opadgéende

strom indeholder hydrogen i mangder, der kan vare sa haje

som 90 volumenprocent af gasblandingen, idet dette medferer

en god temperaturkontroi.

Gasblandingen er kun i kontakt med den polymere, der er
til stede i reaktionsbeholderen, i en begranset tids-
periode, normalt mindre end 1 minut. Saledes polyme-
riseres kun en del af olefinen eller olefinerne, der
indferes i reaktoren, og det er derfor en fordel at

recirkulere udgangsgasblandingen fra reaktoren tilbage
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til denne. For at undgd at denne gasstrem medriver poly-
merpartikler ved udgangen af reaktoren kan denne- vare
forsynet pa toppen med; hvad der er kendt som stilstands-
kammer, der har et tversnit, der er storre end reaktorens.
Hastigheden af den opadgdende gasstrem i dette kammer er
lavere end i reaktorens, og det ger det muligt for de med-
~ revne polymerpartikler at falde tilbage ned i reaktoren.
Polymerpartikler,der medrives af gasstremmen, kan ogsa
frasepareres i en cyklon og kan herefter returneres til
reaktoren, hvor de kommer fra, og fortrinsvis i denne
reaktors nedre del. Polymerisationen af olefiner medfarer
en varmeudvikling, og det er nedvendigt at fjerne denne
~varme for at holde en konstant temperatur i reaktoren.
Fjernelse af varmen udferes ved at lade den gasformige
blanding, der recirkuleres, gé& igennem en varmeveksler

anbragt uden for reaktoren.

Ved den omhandlede fremgangsméde bestdr den gasformige
blanding, der indferes i hver reaktor, for det ferste af
den gasformige blanding, der kommer fra reaktoren eller
reaktorerne, og som recirkuleres, dg for det andet af en
mengde olefin eller olefiner, der skal polymeriseres,

hvilken mangde indferes i det kredsleb, hvor reaktionen
skal finde sted. Overskud af hydrogen, nar dette anvendes,

tilferes for at erstatte den mengde hydrogen, der forbruges
under polymerisationen, eller fjernes sammen med den poly-
mere, samt den, der mistes som felge af enhver gennemblas-

ning, der kan udferes i kredslebssystemet. Sammensztningen af
den gasformige blanding kan variere afhazngigt af reaktoren.

For eksempel er det muligt i den ferste reaktor at indfere
‘en gasformig blanding med relativt stort indhold af hydro-
gen, for eksempel 80 % eller op til 90 %, og at tilfere
gasformige blandinger med lavere indhold af hydrogen i

de felgende reaktionsbeholdere. Det er ogsa muligt

i de forskellige reaktorer at indfere forskellige ole-
finer eller forskellige olefinblandinger. Saledes kan
poiymerisationen udferes under anvendelse af ethylen i

den forste reaktor og en blanding af ethylen og propylen
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i de felgende reaktorer. Reaktoren kan naturligvis
anbringes i samme beholder, hvis reaktorerne forsynes

med samme gasformige blanding.

Hastigheden af den opadgdende gasstrem, der kraves for
at holde den polymere i reaktoren i fluidiseret tilstand,
vil afhaznge af den polymeres fysiske egenskaber samt af
gasblandingen, hvor hovedparametrene er de polymerepar-
tiklers steorrelse, den polymeres vagtfylde og viskosi-
tet og vegtfylden af gasblandingen. Hastigheden af den
opadgdende gasstrem ligger sadvanligvis p& adskillige

decimeter pr. sekund.

I hver reaktor holdes temperaturen pa et niveau, der giver
en passende polymerisationshastighed uden dog at ligge for
tet pa den polymeres bledgeringstemperatur. Ved fremstil-
ling af polyethylen holdes temperaturen som regel mellem
30 og 115°C. Det er naturligvis muligt at holde reaktor-
erne ved forskellige temperaturer, isar nar de polymere,
der er til stede i reaktorerne, har forskellig sammen-
setning. Som navnt ovenfor holdes temperaturen i reak-
toren p& det pékrazvede niveau, hovedsagelig ved kesling

af gasblandingen, der udgdr fra reaktoren, hvilket gar det
muligt at fjerne de varmemangder, der udvikles under poly-

merisationen.

Partialtrykket af olefinen eller blandingen af olefiner,
der skal polymeriseres i reaktoren, afhanger af disse
olefiners art samt temperaturen i reaktoren, og det holdes
p& et sadant niveau, at man undgér en fordrabning af
olefiner i de koldeste dele i kredslebssystemet. I praksis
opstar denne risiko kun med andre olefiner end ethylen.
Nar ethylen anvendes som udgangsprodukt til polymerisa-
tionen, holdes temperaturerne hejere end den kritiske
temperatur for ethylen, dvs. nar 10°C, og totaltrykket

er sadvanligvis mellem 1 og 40 bar. De forskellige reak-
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torer kan tilferes gasblandinger indeholdende olefinerne,
der skal polymeriseres, ved forskellige partialtryk. Dette
kan opnds ved at anvende varierende mzngder af fortynd-
ningsgas, sasom hydrogen, eller ved at anvende gasblanding-~
er med forskelligt totaltryk. '

Méngden af katalysator, der indfsres i ferste reaktor,.
afheanger af denne katalysators art ograf den anvendte
cokatalysator samt af de olefiner, der skal polymeriseres,
og af driftbetingelser samt temperatur og tryk. I praksis
indstilles mazngden af katalysator, der tilferes, under op-
start af anlagget, hvorved dette indstilles sadledes, at
der produceres den maksimale mangde polymer med de kravede
produktegenskaber og indeholdende den minimale mangde

restkatalysator.

Den gennemsnitlige opholdstid ved polymerisationen i hver
reaktor kan variere indeﬁ for et bredt omréde, og opholds-
tiden ligger i praksis mellem 5 og 10 timer. Denne gennem-
snitlige opholdstid afhanger i vid udstrekning af den
temperatur, der er i reaktoren, samt af vaegten af de ole-

finer, der indferes i reaktoren i et bestemt tidsrum.

Den i en reaktor indeholﬂte polymere kan overfares pé
forskellige mader til den naste reaktor. I praksis udferes
denne overfersel, medens det polymeriserende materiale
beskyttes mod luft, idet den monomere under polymerisation-
en er foelsom over for indvirkning af oxygen og fugtighed.
Med fordel sker en direkte overfmrsel fra en reaktor til
den naste ved at fere den polymere over ved hjelp af en .
gasstrem, der er tilvejebragt ved en.trkuorskel mellem

to reaktorer.

Den polymere kan udtages fra den sidste reaktor ved hjelp
af forskellige mekaniske organer. I en udforming kan den
nedre del af reaktoren have en abning, der kan vare lukket,
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og som endvidere kan std i forbindelse med et kammer, hvori
der er et tryk, der er lavere end i selve reaktoren. Ved

at afdekke &bningen i en forudbestemt tid er det muligt at
indfere den krzvede mengde polymer i dette kammer. N&r
abningen igen lukkes, kan den polymere opsamles ved at satte

kammeret i forbirndelse med omgivelserne.

Forskellige former for apparater kan anvendes. Antallet

af reaktorer, der anbringes i serie, begranses ofte til to
eller tre, idet det har vist sig at vere muligt at opna
tilfredstillende drift af apparatet med dette antal reak-
torer. Det er ogsd muligt at arrangere en rzkke reaktorer
parallelt og at fede disse fra en enkelt reaktor. Saledes
kan for eksempel en forste reaktor udformes sdledes, at den
foeder en rakke sekundere reaktorer med polymer under poly-
merisationsdannelsen. - .
Forskellige former for apparater kan anvendes. Antallet af
reaktorer, der anbringes i serie, begranses ofte til to
eller tre, idet det har vist sig at vere muligt at opné
tilfredsstillende drift af apparatet med dette antal
reaktorer. pet er ogsd muligt at arrangere en rakke reak-
torer parallelt og at fode disse i en enkelt reaktor.
Saledes kan for eksempel en ferste reaktor udformes sa-
ledes, at den fader en rakke sekundezre reaktorer med poly-

mer under polymerisationsdannelsen.

Fremgangsmaden ifelge opfindelsen kan anvendes pa en sadan
made, at driftbetingelserne i reaktorerne i det vasent-
lige er konstante. Denne driftmdde kan i praksis opnas ved
at recirkulere til reaktorerne gasformige blandinger, der
har i det vesentlige de samme karakteristika og hoved-
sagelig bestéende af recirkuleret gas fra den pagaldende

reaktor.
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Den omhandlede fremgangsmade giver et antal vigtige for-
dele ved produktion af polyolefiner i industriel skala.
For det farste er det muligt at udfere polymerisationen

'i reaktorerne sa& glat, at dannelsen af agglbmerater, der
foradrsager klumpning af polymeren, undgﬁs; Fremgangsmaden
.forager ogsd driftfleksibiliteten for anlzgget, idet det
er muligt at regulere driftbetingelserne for hver reaktor
i'ahlégget separat og at f& det bedste ud af hver type
katalysator. Den omhandlede fremgangsmade giver ogsa for-
‘dele med hensyn til det opndede produkts egenskaber. Sa-
ledes opnés polymere i pulverform bestdende af partikler
af meget ensartet pértikelst@rrelse. Dette er isar fordel-
agtigt ved videreforarbejdning af materialerne til gen-
stande, da de fine partikler udgbr en fare for eksplosion,
- og de store partikler giver vanskeligheder under form-
ningen samt fejl i de fremstillede genstande. Ved den
omhandlede fremgangsmdde ger det ligeledes muligt at
f:emstille polyolefiner, hvis egenskaber kan varieres
efter znské,'ved at variere arten af de anvendte olefiner

og-cokatalysatorer.

Et apparaf, der bedtdr af tre reaktorer, og som er egnet
. til udovelse af den omhandlede fremgangsmade er illustreret
i fig. 1, og skal beskrives narmere i det efterfslgende.

.Appératet bestdr af en ferste reaktor 1, der indeholder

- . den pulverformige polymer 2 under dennes dannelse.

I toppen af reaktoren 1 er denne forsynet med et
hastighedandseﬁtende_kammer 3. 0lefinen, der skal poly-
meriseres, indferes i reaktoren 1 via rerene 4 og 5. En
fortyndningsgas; sdsom hydrogen, indfsres igennem reret
6. Reaktoren 1 forsynes med katalysator igennem et rer 7
og med éokatalyéator igennem et rer 8. Gassen, der gar
.ud fra  reaktoren 1 via det hastighedsnedszttende kammer
3 og rorkanalen 9, afksles i en varmeveksler 10, fer

den kompriméres af en kompressor 11 og recirkuleres til
reaktoren 1 via rerkanalen 5. En del af den polymere,
derier til stede i reaktoren 1, fjernes fra reaktoren

Vigenneh rerledningen 12, der feder en anden reaktor 13,
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der ligeledes er forsynet med et hastighedsnedsattende
kammer 14. Den dannede polymere 15 i reaktoren 13 holdes

i fluidiseret tilstand ved hjalp af en gasstrem, der ind-
‘fores i reaktoren 13 via rerledning 16. Denne gasstrem
bestar for det farste af olefinen, der skal polymeri—
seres, og som indferes i reret 16 via reret 17, og desuden
af en fortyndningsgas, sésom hydrogen, der indferes via
roret 18.

I reaktoren 13 indferes cokatalysatoren gennem reret 19.
Gassen, der gdr ud fra reaktoren 13 via det héstighedsJ
nedsmttende-kammer'la og rerledningen 20, afkeles i en
varmeveksler 21, komprimeres i en kompressor 22 og re-
cirkuleres til reaktoren 13 via rerledningen 16. Trykket
i reaktoren 13 indstilles til et lavere niveau end
trykket opndet i reaktoren 1, slledes at der kan opnés

en stremning af polymer mellem reaktoren 1 og 13 via
roret 12. En del af den polymere i reaktoren 13 foflader
denne via reret 23, der faeder en tredje reaktor 24, som
ligeledes er forsynet med et hastighedsnedsattende kammer
25. Den polymere 26, der er under dannelse, og som findes
i reaktoren 24, holdes i fluidiseret tilstand ved hjzlp
af en gasstrum; der indferes i reaktoren 24 via rer---
ledningen 27. Denne gasstrem bestédr for det feorste af
olefinen, der skal polymeriseres, og denne tilferes fra
reret 27 via rerferingen 28, og endvidere bestar gas-
strommen af inert gas, sasom hydrogen, der indferes fra

roret 29.

Reaktoren 24 tilferes cokatalysator igennem roret 30.
Gassen forlader reaktoren 24 igennem det hastighedsned?
sattende kammer 25 og et ror 31 og afkeles i en varme-
veksler 32, fer det»komprimeres.i'en kompressor 33 og
recirkuleres til reaktoren 24 via reret 27. Trykket,
der opnds i reaktoren 24, indstilles til et lavere
niveau end det, der opnas i reaktoren 13, séledes at
der kan opnas en-sfremning af polymer fra reaktoren 13

til reaktoren 24 igennem reret 23. Polymeren, der er
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til stede i reaktoren 24, forlader sidstnavnte via reret
34, der er forbundet til omgivelserne via organer, der

ikke er illustreret.

Felgende eksempler illustrerer narmere den foreliggende

opfindelse.

EKSEMPEL 1

Der anvendtes et apparat som illustreret i fig. 1, og
apparatet bestod af tre stélreaktorer med fluidiseret
leje, 15 cm i diameter og hver forsynet med et hastig-
hedsnedsattende kammer. Den totale hejde for hver reaktor
var 1 meter. Det fluidiserede leje i hver af dem var
fremstillet i rustfri stdl. Hastigheden af den opadga-
ende gas i reaktorerne var 15 cm/sek. Trykket var 23 bar
i ferste reaktor og henholdsvis 20 og 17 i de falgende

to reaktorer.

Den forste reaktor blev tilfert en blanding bestdende

af 80 volumenprocent hydrogen og 20 volumenprocent

ethylen. Der tilfertes 10 g/h titantrichlorid og 11,8 g/h
tri-n-octylaluminium (Al/Ti forholdet lig med 0,5).
Temperaturen i reaktoren blev holdt pa 70°C, og den gennem-

snitlige opholdstid for polymeren var en time.

I to andre reaktorer blev indfert en blanding af 50
volumenprocent hydrogen og 50 volumenprocent ethylen.
Temperaturen i disse reaktorer blev holdt pa 8oe°c,

og den gennemsnitlige opholdstid for den polymere i
disse var 2 timer. Der indfertes 35,4 g/h af tri-n-
octylaluminium (Al/Ti atomar forhold lig med 1,5) blev
indfert i den midterste reaktor og 47,2 g/h tri-n-
octylaluminium (Al/Ti 1lig med 2) blev tilfert den sidste

reaktor.
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Der udtoges 77,5 kg/h polyethylen fra den sidste reaktor.

SAMMENLIGNINGSEKSEMPEL

Til sammenligning blev forseget beskrevet i eksempel 1
gentaget, dog indfertes al tri-n-octylaluminium i ferste
reaktor, dvs. 94,4 g/h (det atomare forhold Al/Ti = 4).
Det var ikke muligt at opna mere end 50 kg/h polyethylen,
selvom apparatet i svrigt anvendes korrekt. Endvidere
observeredes hyppigt klumpdannelse i faerste reaktor, og

dette forarsagede driftsstop.

EKSEMPEL 2

Ferst fremstilledes n-butylmagnesiumchlorid i en 5 liter
rustfri stalreaktor forsynet med mekanisk omrereorganer,
en tilbagesvaler og opvarmnings- eller afkelingsorganer,
hvori en vaske cirkulerede i en dobbelt kappe. Feslgende

indfertes i reaktoren i nitrogenatmosfare ved stuetempera-

tur:

- 21,9 g (900 millimol) pulveriseret magnesium
- 600 ml ter n-heptan
- 83,3 g (900 milligramatom) n-butylchlorid og

- en iodkrystal.

Reaktionsmediet opvarmedes til 75°C, og reaktoren starte-
des, og reaktionen fortsattes i 2 timer. Da reaktionen
var tilendebragt, opnaedes en suspension af 800 millimol

n-butylmagnesiumchlorid i n-heptan.

Denne suspension opvarmedes, stadigvek i nitrogenatmos-
fere, til 75°C, og i lebet af 2 timer tilsattes gradvis
en oplesning af 57 g (300 millimol) titantetrachlorid

og 83,3 g (900 millimol) n-butylchlorid i 350 ml n-
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butylchlorid i 350 ml n-heptan, og dette blev udfert ved
hjelp af en doseringspumpe. Efter at indfering af oples-
ningen var tilendebragt, holdtes reaktionsmediet ved

en temperatur p& 75°C i en time under omrering.

Det opndéede sortbrune bundfald vaskedes adskillige gange
med n-heptan. Sammensaztningen af den terre katalysator

var som fslger (vegtprocent):

Titan ceeeeevesoses 8,3 &
[114

Magnesium ......... 18,2 &
Chlor cveeesconases 73,5 0

(b) Polymerisation af ethylen

Det samme apparat som i eksempel 1 blev anvendt, og de
samme verdier for temperaturerne, sammensatning af gas-

ser og stfamningshastigheder blev opretholdt.

65 g/h katalysator fremstilledes som beskrevet ovenfor,
og 11,8 g/h tri-n-octylaluminium (Al/Ti = 0,5) indfertes
i den feorste reaktor, og 47,2 g/h i n-octylaluminium

(A1/Ti = 2) indfortes i den midterste reaktor.

Der udtoges fra den sidste reaktor 160 kg/h polyethylen,
hvor molekylevagtfordelingen var Mw/Mn = 4, malt ved

gelpermeationschromatografi (G.P.C.).
EKSEMPEL 3

Der anvendtes samme fremgangsméade som i eksempel 2; dog
erstattedes tri-n-octylaluminium indfert i den forste
reaktor med 3,7 g/h triethylaluminium (Al1/Ti = 0,5).

Den opndede polymer havde en molekylevagtfordeling pa 6.

EKSEMPEL 4

Der anvendtes samme procedure som i eksempel 1, idet man
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dog foretog felgende modifikationer:

- titantrichloridet, der inufertes i den ferste reak-
tionsbeholder, erstattedes med 65 g/h katalysator frem-

stillet som beskrevet i eksempel 3a.

- gasblandingen, der indfertes i den centrale reak-
tionsbeholder og i den sicste reaktionsbeholder, bestod
af 4 volumen-% propylen, 48 volumen-% ethylen og 48

volumen-% hydrogen.

Der udtoges 200 kg/h af en copolymer indeholdende 1,5

vegt-% propylenenheder fra den sidste reaktionsbeholder.
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1. Fremgangsmade til fremstilling af polyolefiner med

en molekylvaegt, der er hsjere end ca. 50.000, ved
terpolymerisation eller —cqpolymerisation af olefiner

med den almene formel CH2 = CHR, hvori R er et hydrogen-

atom eller en alkylgruppe med indtil 8 carbonatomer, i
reaktorer, hvori den faste polymer under dannelsen holdes

i fluidiseret tilstand ved hjalp af en opadgaende stroem

af en gasformig blanding indeholdende olefinen eller
olefinerne, der skal polymeriseres, hvorhos reaktorerne

er anbragt i en serie, hvor den faste polymer under

dannelsen cirkulerer successivt fra den ferste reaktor

videre igennem de andre til den sidste reaktér, hvorfra
polymeren fjernes, hvorhos polymerisationen. initieres

ved i den ferste reaktor at indfere (a) en katalysator
bestiende af en fast forbindelse af trivalent titan med

den almene formel TiX(3_m)(UR')m, hvori X betegner et
halogenatom, R' betegner en alkylgruppe med 2-8 carbonatomer,
og m er et helt tal eller en brek, der kan have enhver vaerdi
fra 0 til 3, og (b) mindst én cokatalysator bestdende af en
organo-aluminium forbindelse med den almene formel AlR"xYB-x’
hvori R" betegner en alkylgruppe med 1-20 catbonatomer, Y
betegner hydrogen eller halogen, og x er et helt tal eller

en brek, der kan have enhver verdi fra 1 til 3, ke n d e-
tegnet ved, at de gasstremme, der forlader hver reaktor,

recirkuleres til den pagazldende reaktor,
at mangden af cokatalysator, der indfesres i den forste re-
aktor er en s&dan, at det atomare forhold mellem aluminium

og titan er 0,1-10,

og at der indferes en supplerende mangde af mindst én
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cokatalysator i mindst én af de andre reaktorer end den
forste reaktor, idet denne mazngde er en sadan, at det
atomare forhold mellem aluminium, der er tilstede i denne

reaktor, og titan er 0,1-20.

2. Fremgangsmade ifelge krav 1, k e nde t egnet ved,
at gasblandingen, der forlader én reaktor, cirkuleres igen-
nem en varmeveksler for at fjerne polymerisationsvarmen,

fer den recirkuleres til reaktoren.

3. Fremgangsmade ifelge krav 1, k ende t e gnet
ved, at den eller de anvendte cokatalysatorer i den
forste reaktor er forskellig fra den eller de anvendte

cokatalysatorer i en eller flere af de andre reaktorer.

4. Fremgangsmade ifelge krav 1, hvorved den olefin, der
skal polymeriseres, hovedsaglig er ethylen, k e n d e -

t egnet ved, at polymerisationen gennemfores ved, at
der startes med en gasblanding, der kan indeholde op til
90 volumen-% hydrogen, hvorhos trykket er 1-40 bar og
temperaturen 30-115°C.

Fremdragne publikationer:

DE offentliggerelsesskrift nr. 1795109
FR patent nr. 1566967.
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